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Procedimento per la rimozione di idrogeno solforato contenuto nel gas 
natural e che comprende: 

a. assorbire Vidrogeno solforato presente nel gas naturale mediante una 
virgin na-phta, in un dispositivo di assorbimento e con rapporto molare 
virgin naphta/H2S compreso fra 0,85 e 1,5; 

b. recuperare Vidrogeno solforato assorbito dalla virgin naphta come 
prodotto di testa di una colonna di distillazione operante con un riflusso 
avente temperatura compresa fra -5 e -20°C; 

c. rici clare la virgin naphta, scaricata come prodotto di fondo del la 
colonna di distillazione, alio stadio di assorbimento (a); 

d. reimmettere Vidrogeno solforato nel giacimento di produzione del gas 
naturale, alle condizioni di temperatura e pressione presenti in testa alia 
colonna di distillazione. 
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FIGURA 1 



Titolo: "Procedimento per "la rimozione deVI ' i drogeno solforato 
contenuto nel gas natural e" 

A nome: ENI S.p.A. con sede in Roma, piazzale E. Mattei 1 

********** M l 2002 A o o 2 7 0$ 

La presente invenzione riguarda un procedimento per la 
rimozione dell'idrogeno solforato contenuto nel gas naturale. 

Piu in particolare, la presente invenzione si riferisce ad 
un procedimento per la riduzione del contenuto di idrogeno 
solforato nel gas naturale a concentrazione inferiore a 1% 
molare. 

Come e noto, il gas naturale e ormai una fonte d'energia 
termica che costituisce una delle principali alternative ai 
combustibili tradizionali di natura fossil e, in particolare agli 
olii combustibili di provenienza petrol if era, ritenuti una delle 
cause principali dell'effetto serra che influenza Vandamento 
climatico del pianeta. 

Il gas naturale, proveniente dai giacimenti di produzione, 
e costituito essenzialmente da metano ma pud contenere, oltre a 
tracce sensibili di idrocarburi superiori C2-C7+, anche quantita 
variabili di gas inerti o inquinanti, ad esempio anidride 
carbonica, o H2S, la cui presenza deve essere eliminata o ridotta 
per soddisfare le specifiche di utilizzo. 

Tra queste specifiche, c'e quella di rispettare I'indice di 
wobbe, un parametro definito dal rapporto tra il potere 
calorifico (superiore o inferiore) del gas e la sua densita 
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rispetto all'aria e quella cii avere un contenuto di H2S 
praticamente nullo. 

Sono noti in letteratura scientifica metodi per la 
rimozione di gas inerti o inquinanti, in parti col are azoto o 
idrogeno solforato, dal gas natural e. La maggior parte di questi 
processi , tuttavia, si basa essenzialmente sulla rimozione per 
via criogenica, come nel caso dell'azoto, o sulla rimozione per 
assorbimento con alchilammine, come nel caso dell 'idrogeno 
solforato, con risultati, in general e, efficaci ma non 
economici. in parti col are, esistono giacimenti di gas natural e 
in cui la concentrazione di idrogeno solforato e talmente 
elevata da rendere il loro sfruttamento poco conveniente dal 
punto di vista economico a causa degli alti costi di separazione 
e successivo trattamento del 1 ' i nqui nante CH2S) . Parti col armente 
rilevante e la fase di trattamento dell 'idrogeno solforato che, 
dopo separazione, viene trasformato a zolfo elementare con 
conseguenti problemi di smaltimento. 

E 1 stato ora trovato dal! a Richiedente un procedimento per 
la rimozione di idrogeno solforato dal gas naturale che permette 
di recuperare Vinquinante ad una pressione sostanzi almente 
uguale a quella di produzione del gas naturale, rendendo cosi 
possibile la reimmisione dell ' i nqui nante stesso nel giacimento 
di produzione. In questo modo si eliminano completamente tutti i 
problemi associati alia trasformazione dell ' idrogeno solforato 
in zolfo ed alio smaltimento di quest ' ultimo. 
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Costituisce. pertanto, oggenxo dell a presence invenzione un 
procedimento per la rimozione di idrogeno solforato contenuto 
nel gas natural e che comprende: 

a) assorbire V idrogeno solforato presente nel gas natural e 
mediante una virgin naphta, costituita essenzialmente da 
paraffine C5-C8, in un dispositivo di assorbimento e con 
rapporto molare virgin naphta/H2S compreso fra 0,85 e 1,5; 

b) recuperare 1' idrogeno solforato assorbito dalla virgin naphta 
come prodotto di testa di una colonna di distillazione 
operante con un riflusso avente temperatura compresa fra -5 e 
-20°C; 

c) rici clare la virgin naphta, scaricata come prodotto di fondo 
della colonna di distillazione, alio stadio di assorbimento 

(a); 

d) reimmettere Vidrogeno solforato nel giacimento di produzione 
del gas naturale, alle condizioni di temperatura e pressione 
presenti in testa alia colonna di distillazione. 

Il gas naturale alimentato alio stadio di assorbimento e, 
generalmente, pre-trattato per eliminare o ridurre gli 
idrocarburi superiori e altri gas come, ad esempio, l'anidride 
carbonica eventualmente presenti. l_e operazioni di pre- 
trattamento prevedono di alimentare il gas ad un'unita di 
filtraggio e riscaldamento. La CO2 ed eventuali tracce di umidita 
possono essere eliminate mediante permeazione attraverso 
membrane. informazioni piu dettagliate sulla permeazione 
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attraverso 



Separation Membranes" R.E. Kesting, A.K. Fritzsche, Wiley , fl 



interscience, 1993. 



membrane 



pOSSOiio 



trovar^ i 



in 



(i 



Pol ymen c 



Gas 




lo stadio di assorbimento avviene pref eri bi Imente in una 
colonna a piatti o in una colonna a riempimento, alimentando 
alia base il gas naturale e di testa la virgin naphta. 



descrizione e nelle ri vendi cazioni si intende un taglio 
petrol if ero costituito essenzialmente da una mi seel a di 
idrocarburi liquidi a temperatura ambiente in cui il numero di 
atomi di carbonio dei singoli componenti e compreso 
principalmente fra 5 e 8 ed avente un punto di ebollizione medio 
compreso fra i 35 °C circa del pentano e 125 °C circa dell'ottano. 

L' assorbimento avviene sostanzialmente a temperatura 
ambiente ed a pressione uguale a quella di produzione del gas 
naturale, in colonne a piatti o in colonne riempite dove il 
riempimento e, pref eri bi Imente , disposto alia rinfusa. Dalla 
testa della colonna si scarica una corrente gassosa, costituita 
dal gas naturale in cui la concent razi one di H2S risulta 
inferiore a 1% in moli ed e, generalmente, compresa fra 0,1 e 
0,8% mentre di coda si recupera il fluido assorbente contenente 
Vidrogeno solforato. 

Il gas naturale scaricato dalla testa della colonna di 
assorbimento, essendo sostanzialmente alia stessa pressione 
presente nel giacimento, pud essere alimentato di rettamente 



Con il termine "virgin naphta" come usato nella presente 
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nella reze di di stribuzione dopo aver subito un secondo 
trattamento di purificazione con ammine per portare 
sostanzialmente a zero la concentrazione di H2S e f quindi, essere 
alimentato in rete. Il secondo trattamento di purificazione, 
essendo bassa la concentrazione di H2S, pud essere realizzato con 
i sistemi tradizionali di assorbimento con alchil ammine. 

La virgin naphta contenente Vidrogeno solforato viene 
trattato nella colonna di di stillazione, operante a pressione 
uguale o leggermente piu bassa di quel la dell a colonna di 
assorbimento. La colonna di di stillazione opera con una 
temperatura di testa tale da garantire lo stato liquido 
del Vidrogeno solforato alia pressione di esercizio. 
Generalmente tale temperatura e compresa fra -5 e -20 e C, 
preferibilmente fra -9 e -15°C. 

Dal fondo del la colonna di di stillazione si recupera la 
virgin naphta, sostanzi almente priva di H2S, che viene riciclata 
alia colonna di assorbimento mentre di testa si recupera 
Vidrogeno solforato alio stato liquido che, essendo 
sostanzialmente alia stessa pressione presente nel giacimento di 
produzione, pud esservi facilmente reimmesso. 

Il procedimento per la rimozione di idrogeno solforato 
contenuto nel gas natural e oggetto del la presente invenzione 
potra essere meglio compreso facendo riferimento al di segno 
della figura 1 allegata che ne rappresenta una forma di 
real izzazi one esemplificativa e non limitativa. 
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I"i gas narurale contenente H2S CD proveniente cial 
giacimento di produzione, viene alimentato alia base dell a 
colonna di assorbimento Dl. in testa alia colonna Dl e 
alimentata la virgin naphta mediante la linea di alimentazione 
(2). La virgin naphta e, general mente , vi rgin naphta di riciclo 
C3). 

i 

Dalla testa della colonna Dl si estrae una corrente gassosa 
(4) costituita essenzialmente dal gas naturale con contenuto di 
H2S inferiore a 1% molare. Il gas cosi purificato non pud essere 
immesso direttamente nella rete di di stribuzione e viene quindi 
raffinato con ammine fino ad H2S ridotto sotto le 4 ppm. Il 
liquido raccolto sul fondo dell ' estrattore Dl, costituito 
essenzialmente da virgin naptha e idrogeno solforato assorbito, 
viene alimentato, tramite la linea 5, alio scambiatore di calore 
E2 per preri scaldarsi e, successi vamente, alia colonna di 
distillazione D2 che opera con un ribollitore E3 disposto a 
fondo colonna. 

Dalla testa della colonna D2 si scarica una corrente di 
vapori (6) costituita essenzialmente da H2S. La corrente di 
vapori (6) viene disidratata, raffreddata e condensata nello 
scambiatore a recupero E4 integrato al ciclo frigorifero PKl e, 
quindi, inviata al separatore S. 

Il liquido raccolto sul fondo del separatore S e recuperato 
mediante la pompa Pi e, tramite questa, pompato in giacimento 
con la linea (8) ed in parte riciclato come riflusso (7) in D2. 
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Dal foncio den a colonna D2 si recupera la virgin nap'nta (3) 
che, raffreddata prima nello scambiatore ad aria El e poi nello 
scambiatore E2, viene pompata, mediante P2, alia testa dell a 
colonna di assorbimento Dl. Analogamente, i vapori non 
condensati (9) uscenti da S sono alimentati (10) alia colonna di 
assorbimento Dl mediante il compressore K. 

A scopo esemplificati vo e non limitativo, di seguito si 
ri porta una prova speri mental e operante secondo lo schema di 
figura allegata. 

Si opera con un gas natural e, disponibile a 60 bar, avente 
la seguente composizione: 

% mol 

Ci 83 

C0 2 2 

H 2 S 15 

60.000 sm 3 /g di questa cor rente gassosa sono alimentati 
alia base della colonna di assorbimento Dl a riempimento 
operante a circa 60 bar, temperatura di testa di 20°C, 
temperatura di fondo di 20°C. Alia testa della stessa colonna si 
alimenta (2) la virgin naphta di riciclo (2), a temperatura di 
20-25°C e pressione di circa 62 bar, contenente circa 1% in moli 
di idrogeno solforato. Come virgin naphta si utilizza una 
miscela costituita essenzi almente da idrocarburi C5-C8 con un 
punto di ebollizione medio di circa 95 °c. 

Dal la testa della colonna di assorbimento Dl si recupera 
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una ccrrente (4) di circa 51000 Sm 3 /g costituita dal gas natural e 
con un contenuto di H2S pari a circa 1% in moli. 

Dalla base della colonna Dl si scarica una corrente liquida 
(5) costituita da virgin naphta contenente H2S. Questa corrente 
viene prima pre-ri seal data a 120° C in E2 e poi mandata alia 
colonna di distillazione D2, operante con temperatura di testa 
di circa -15°C e temperatura di fondo di circa 220°C. 

Dalla testa della colonna D2 si recupera una corrente 
gassosa costituita essenzialmente da vapori di idrogeno 
solforato che vengono condensati a circa -15 °C in E4 e raccolti 
in S. 1000 SrnVg di H2S liquefatto sono riflussi (7) in testa a 
D2 mentre 10000 SrnVg di H2S liquefatto (8) sono reimmessi entro 
il giacimento di produzione 

Dal fondo della colonna D2 si recuperano 100 SrnVg di 
virgin naphta (3) che viene raffreddata a 20-25 °c e quindi 
pompata (2) alia colonna di assorbimento. 
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RIVENDICAZIONI 

1. procedimento per la rimozione di idrogeno solforato contenuto 
nel gas natural e che comprende: 

a) assorbire V idrogeno solforato presente nel gas natural e 
mediante una virgin naphta, costituita essenzi almente da 
paraffine C5-C8, in un dispositivo di assorbimento e con 
rapporto molare virgin naphta/H2S compreso fra 0,85 e 1,5; 

b) recuperare 1' idrogeno solforato assorbito dalla virgin naphta 
come prodotto di testa di una colonna di di sti llazione 
operante con un riflusso avente temperatura compresa fra -5 e 
-20°C; 

c) rici clare la virgin naphta, scaricata come prodotto di fondo 
dell a colonna di di sti llazione, alio stadio di assorbimento 

(a); 

d) reimmettere I'idrogeno solforato nel giacimento di produzione 
del gas naturale, alle condizioni di temperatura e pressione 
presenti in testa alia colonna di distillazione. 

2. Procedimento secondo la ri vendi cazione 1, in cui il gas 
naturale e pre-trattato per 1 'eliminazione delVanidride 
carbonica. 

3. Procedimento secondo la ri vendi cazione 1 o 2, in cui lo 
stadio di assorbimento avviene in una colonna a riempimento. 

4. procediemnto secondo una qualsiasi delle ri vendi cazi oni 
precedenti , in cui lo stadio di assorbimento e condotto a 
temperatura ambiente. 
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5. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni 
precedents , in cui la colonna di di stillazione opera con una 
temperatura di testa compresa fra -9 e -15°C. 

Milano, 2 0 DIC. 2002 




II Mandatario Ing. Giambattista CAVALIERE 
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